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7H,O (Rontgeninterferenzen beider Hydrate s. Original). Beim Erhitzen gibt PbBr,-7Pb0-5H,0
unter 250°C kein H,O ab und verliert bei 250°C sein gesamtes Kristallwasser. PhBr,-7Pb0 -7H,0
gibt bei 125°C 2 mol H,0/mol PbBr, - 7PbO-7H,0 ab und zeigt dann die gleichen Réntgeninterferen-
zen wie PbBr,- 7Pb0-5H,0, bei 250°C wird das restliche Kristallwasser abgegeben, F. W. Lawus,
L. M. NieBvzskr (L. c. S. 518).

Blei(II)-bromathydrai Pb(BrO,),* H,O.

Darstellung aus 30°C warmer wss. Pb(NO,),-Lsg., zu der unter starkem Riithren wss. NaBrO,-
Lsg. von gleicher Temp. zugegeben wird. Nach Absetzen des Nd. und Abkiihlen der Lsg. wird mehr-
mals durch Dekantieren gewaschen und filtriert. Auf dem Filter wird mit H,0, 95%igem Athanol
und mit absol. Ather gewaschen. Trocknen erfolgt im Vak. iiber Mg(ClO,), bei gewohnl. Temp.;
Trocknung durch Erhitzen fithrt leicht zu explosionsartiger Zers., F. H. MacDouvcarr, E. J. Horr-
MaN (J. Phys. Chem. 40 [1936] 317/31, 317), s. auch C. Léwic (Das Brom wund seine chemischen Ver-
hilinisse, Heidelberg 1829, S. 127), W. BoTrcER (Z. Phystk. Chem. 46 [1903] 521/619, 577). Bei der
Darst. sollte nicht von Pb-Acetat ausgegangen werden, wie sie beispielsweise bei W. K. Lewrs (Diss.
Breslaw 1908, S. 27) angegeben ist, weil sich hierbei hochexplosives Blei(II)-bromatacetat bildet.
Wenn aber von Bleiacetat ausgegangen werden soll, ist wie folgt zu verfahren: Eine heiBe Lsg. von
175 g KBrO; in 1.5 1 H,0 wird mit einer Lsg. von 260 g Bleiacetat und 175 g Eisessig in 2 1 H,O ver-
mischt. Die Lsg. mufl zunéachst klar bleiben, andernfalls hat sich schon Blei(II)-bromatacetat ge-
bildet, das durch Erhitzen der Mischung zersetzt werden mufl. Nach Filtrieren wird abgekiihlt,
mit wenigen Pb(BrO,), H,0-Kristallen angeimpft und durch Reiben mit dem Glasstab an der
GefaBwandung die Krist. eingeleitet. Nach 12std. Stehen in der Kélte wird abgesaugt, der Nd.
wiederholt mit kaltem H,0 gewaschen, bis er frei von K+ und Essigséure ist. Trocknen iiber H,SO,
bei gewdhnl. Temp., E. Ginzer, E. MarcUs (Z. Angew. Chem. 38 [1925] 929/30). — Tallt aus konz.
Lsgg. von léslichen Ph-Salzen bei Zugabe von gelésten Bromaten, C. RavvEernssere (Ann. Physik
Chem. [2] 52 [1841] 79/97, 96). — Freie Bldg.-Enthalpie AG=—11.95 kecal/mol fiir die Bldg. aus
den Elementen unter Standardbedingungen fiir das wasserfreie Salz, D. D. Wacenmax, W. H. Evaxs,
I. Harow, V. B. PARKER, S. M. Bamey, R. H. Scevmy (Natl. Bur. Std. [U.S.] Tech. Note 270-2
[1965] 19).

Physikalische Eigenschaften. Kleine glinzende Kristalle, C. RasyeLsserG (. ¢.). Monoklin, beob.
Formen {110} und {011}, a:b:c=1.1621:1:1.2092, B =87°32’, spezif. Gew. bei 12.5°C 5.572, A. Err-
LER (Z. Krist. 30 [1899] 118/75, 133/4). Entropie 15.51 cal-mol-*-grd—* unter Standardbedingungen,
N. P. Zux (Zh. Fiz. Khim 28 [1954] 1690/7, 1693). Mittlere spezif. magnet. Susz. —0.2462 x 10-°¢,
M. Prasap, S. S. Draryarri, D. D. KEaNoLrar (Proc. Indian Acad. Sci A 26 [1947] 328/39, 329).
Zeigt starke Ramanfrequenz bei 762 cm~!, O. TeEmER (Monatsh. Chem. 81 [1950] 301/12, 306).
Keine Triboluminescenz, M. TravTz (Z. Physik. Chem. 53 [1905] 1/111, 49).

Chemisches Verhalten. An Luft bestindig. C. RamuersBErG (I. c¢.). Blei(II)-bromatacetat-freies
Pb(Br0,),-H,0 ist rein und auch roh eine ungefahrliche Subst., die erst bei 180°C unter Entw.
von Br,-Dampfen sich zu zersetzen beginnt und bei gewohnl. Temp. weder durch Reiben noch durch
Schlag zur Explosion gebracht werden kann. Im Gemisch mit oxydablen Stoffen wie S, C oder organ.
Substt. wird es empfindlich gegen Reibung und Schlag und ist besonders leicht zur Explosion zu
bringen, wenn es durch Blei(II)-bromatacetat verunreinigt ist, E. Gtnzer, E. Marcus (Z. dngew.
Chem. 38 [1925] 929/30).

Wiifrige Losung. Bldg.-Enthalpie fiir Pb(BrO,), —40.4, freie Bldg.-Enthalpie fiir¢ Pb(BrO,),
—11.95, fiir PbBrO; —7.9 keal/mol und Standardentropie fiir Ph(BrO,), 80.5 cal -mol-*-grd=* je-
weils fiir 1 molare Lsg. unter Standardbedingungen, D. D. Waenmax, W. H. Bvaws, I. Havow, V. B.
PARKER, S. M. Bamwey, R. H. ScEumym (Natl. Bur. Std. [U.S.] Tech. Note 270-1 [1965] 19). — Spezif.
Leitf. 0.04635Q-1-cm~1 bei 19.94°C in gesitt. Lsg., W. BoTTeER (Z. Physik. Chem. 46 [1903] 521/619,
577). — 1 TL Pb(Br0,), H,0 lést sich bei gewdhnl. Temp. in 75 TL. H,0, C. RaAMMELSBERG (dnn.
Physik Chem. [2] 52 [1841] 79/97, 96). 1000 ml Lsg. enthalten bei 19.94°C 13.37 g =0.0289 mol,
W. Borreer (I ¢.), bei 25°C 0.03437 mol, D¥* =1.0112, F. H. MacDoueazrzr, E. J. Horrmax (J.
Phys. Chem. 40 [1936] 317/31, 317). Loslichkeitsprod. 1.6 X 10-%, N. P. Zux (Zh. Fiz. Khim. 28
[1954] 1690/7, 1693).

NichtwiiBrige Losung. Dissoziationsgrad « fiir die Dissoz. Pb(Br0,), =PbBrO; + BrOj, stéchio-
metr. Akt.-Koeff. v, Dichte D fiir die Lsgg. von Pb(Br0,), in wss. Lsgg. der Nitrate von Li, Na, K,
Sr, Ca und Pb bei 25°C (Werte in Auswahl):
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LiNO;inmmol/l . . . . 49.25 98.73 2049 301.2 3933 4929 581.5 7751 4970.3
Ph(Br0;), in mmol/l. . . 3.849 4.224 4874 5365 5.800 6.206 6.517 7.225 19.30
D .. .. ... ... 10135 1.0158 1.0244 1.0293 1.0348 1.0399 1.0446 1.0549 1.2562
% . v« e o« o« o ... 05043 0.5369 0.5870 0.6192 0.6434 0.6655 0.6828 0.7117
Yo m F W R W R ¥ w8 0.325 0.295 0.255 0.231 0.213 0.198 0.188 0.169
NaNO; inmmol/1. . . . 4833 101.3 199.1 296.3 393.8 489.2 5874 965.5 7177.0
Ph(BrO;), in mmol/l. . . 38.84 43.17 4984 5580 6l.44 64.30 71.12 8899 3416
B r o w0 1.0141 1.0184 1.0266 1.0334 1.0424 1.0465 1.0564 1.0837 1.4824
& oW E P . . . . 0.5137 0.5523 0.6036 0.6397 0.6683 0.6959 0.7121 0.7667
I T 0.321 0.289 0.249 0.222 0.201 0.191 0.172 0.136
KNO,; inmmol/l . . . . 4883 99.3¢ 1956 295.0 390.1 485.7 5784 767.1 2642.3
Pb(BrO,), in mmol/l. . . 3924 43.78 51.04 57.98 63.96 70.03 75.77 87.3¢ 173.2
DR 5 B [ TLere 1.0156 1.0181 1.0286 1.0378 1.0456 1.0547 1.0608 1.0776 1.2220
% e e e .. . . .. 0.5222 0.5610 0.6162 0.6569 0.6878 0.7129 0.7330 0.7662
Yo o ow oW .+ . . .. 0318 0284 0.243 0213 0.192 0.175 0.161 0.138
Ca(NO;), inmmol/l . . . 6.271 21.56 51.62 121.5 335.2 5764 9524 1380.5 3195.0
Pb(BrOy), in mmol/l. . . 3565 3921 4298 53.87 7497 094.73 119.4 1435 211.8
D o o e uw B RN i 1.0099 0.0135 1.0195 1.0313 1.0643 1.0997 1.1457 1.2090 1.4215
A 0475 0.514 0.549 0.630 0.726 0.780 0.825 0.852
Sr(NOy), in mmol/l . . . 5566 10.31 50.20 99.44 197.5 580.4 944.6 1778.9 2870.4
Pb(BrOj), in mmol/l. . . 3581 37.02 44.55 51.80 63.39 97.39 1249 1765 222.8
D o e e ey s 1.0117 1.0129 1.0226 1.0332 1.0548 1.1301 1.1971 1.3438 1.5261
O 3, o w e ek o ol 0.476 0.490 0.563 0.617 0.680 0.785 0.831 0.880
Pb(NO,), in mmol/l . . . 4947 9921 19.90 49.81 9940 197.8 580.4 947.0 1380.7
Pb(BrO;), in mmol/l. . . 33.71 33.32 32.58 31.61 31.45 32.64 41.02 5046 61.83
D el e e e 1.0104 1.0118 1.0132 1.0219 1.0356 1.0643 1.1735 1.2786 1.4011

F. H. MacDovearw, E. J. Horrman (I. ¢. S. 319/21).

Basische Blei(II)-bromate.

Pb(Br0O;)," Pb(OH),(?). Zu einer Lsg. von 0.005 bis 0.02 mol Ph(BrO;), in 200 ml H,0O wer-
den 0.01 bis 0.02 mol PhO zugegeben und bis zum volligen Auflésen gekocht. Nach dem Erkalten
fallt das Salz in silberglinzenden, unregelmaBig begrenzten Blittchen aus, R. Wemvraxp, F. Pavn
(Z. Anorg. Allgem. Chem. 129 [1923] 243/62, 245, 256).

2Pb(Br0,), 3Pb(OH),(? ). Zu einer heiflen Lsg. von 0.05 mol Pb(ClO,), - Ph(0H), in 250 ml
H,0 wird eine Lsg. von 15.1 ¢ NaBrO, in 100 ml H,O gegeben und die Mischung filtriert. Nach dem
Abkiihlen fallen silberglinzende, sechsseitige Bldttchen aus. Das Salz kann als Mischung aus
Ph(BrO,),-Pb(OH), und Pb(Br0;),-3Pb(0H), angesechen werden, R. Wemwraxp, F. Pavr (L. c.).

Pb(Br0y;),*2Pb(OH),(?). Zu der heiflen Lsg. von 0.05 mol Ph(Cl0,;),-2Ph(0H), in 300 ml
H,0 wird eine Lsg. von 15.1 g NaBrO, in 200 ml H,0 zugegeben. Nach 12std. Stehen ist das Salz
in halbkugelférmigen Drusen von lichtorange gefirbten Nadeln auskristallisiert. Einer anderen
Darst. zufolge werden 8.9 g PhO und 9.6 g Pb(BrO,), in 200 ml H,0 bis zur vélligen Auflésung ge-
kocht. Nach dem Erkalten liegt das Salz als schwach gelbstichiges Pulver von mikroskopisch erlenn-
baren regelmiBigen, linglich sechsseitigen Tafeln vor, R. WemzaxDp, F. Pavn (L. c. S. 255, 256).

Pb(Br0,),* 3Pb(OH),. Durch Behandeln von frisch hergestelllem Pb(OH), mit 0.066 n
NH,BrO,-Lsg. wird ein schweres weilles Pulver von mikroskopisch erkennbaren abgerundeten Kri-
stallkkérnchen erhalten. Beim Erhitzen ziemlich heftige Rk., wobei die Masse dunkel, beim Glithen
gelb wird, D. StroMEOLM (Z. Anorg. Allgem. Chem. 88 [1904] 429/55, 441).

Das System PbBr,~PbF,

In diesem System, dessen Zustandsdiagramm in Fig. 74, S. 376, dargestellt ist, treten auBer den,
Ausgangsverbb. PbBr, und PbF, die bei 561°C kongruent schmelzende Verb. PbFBr mit 50 Mol-%
PbT, und die bei 585°C sich peritektisch bildende Verb. PhBr, -4 PbF, mit 80 Mol-% PbF, auf. Das
Eutektilum zwischen PbBr, und PbFBr liegt bei 349°C und 7.5 Mol-% PbF,, das Eutektilum zwi-
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